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Esters insaturSs actives, procede de fabrication et utilisation 



La pr6sente invention concerne de nouveaux esters insatures actives qui par greffage 
5 permettent notamment une augmentation du caract&re hydrophobe de polymeres 
fonctionnels. 

Les polym&res ne possedent pas toujours des propri6t6s de surface iddalement adaptees k 
leur utilisation finale (domaine biomedical, adhesion, techniques s£paratives, etc). Le 

10 greffage est une technique permettant de fixer, directement ou indirectement, par liaison 
covalente a la surface d'un polymere, une ou plusieurs molecules choisies pour leurs 
propri6t6s sp6cifiques. Le greffage modifie done la chimie de surface du polymere et par 
la meme son comportement de surface. Le polymdre possMe ainsi de nouvelles 
propri6tes mieux adapt6es. 

15 H est connu que les propri6t6s physico-chimiques des polym&res fonctionnels peuvent 
etre modifiees par greffage sur ces polymeres de mol6cules chimiques. En fonction de la 
nature de la molecule greffee, les proprietes hydrophiles ou hydrophobes du polymere 
vont 6tre modifiees, de plus la r6activit6 du polymfre greff6 peut Sgalement etre modifiee 
si ladite molecule chimique presente des groupements fonctionnels susceptibles de 

20 reagir. 

L'homme du metier est toujours a la recherche de nouvelles molecules, susceptibles 
d'etre greffees sur un polymere fonctionnel, pour modifier son caractere hydrophobe 
et/ou sa r6activit6. 

25 La pr6sente invention concerne des composes de formule (I) 



danslaquelle 

X represente un groupement activant la fonction carbonyle situ6e en alpha ; 
Y represente un radical aliphatique sature en C6-C20, lin6aire ou ramifie, eventuellement 
30 substitue par un ou plusieurs radicaux alcoxy en C1-C10 ; et 

Z represente un radical aliphatique en C2-C10 lineaire ou ramifi6, sature ou insature. 




X 
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Au sens de la pr6sente invention, on entend par groupement activant un groupement 
61ectroattracteur ou un groupement 61ectron6gatif ayant un effet inductif attracteur et/ou 
un' effet myomere attracteur. Ce groupement eiectroattracteur ou 61ectron6gatif permet 
ainsi d'accroitre le caractere electrophile du groupement carbonyle, situe en alpha. Ce 

5 groupement activant permet d'une part d'augmenter Pelectrophilie du carbonyle, done sa 
r£activit6, et d'autre part de stabiliser Tanion obtenu par depart de ce groupe. Le 
groupement activant est en g£n6ral 6galement un bon groupe partant. 
Comme exemple de groupement activant, on peut notamment citer les halogdnes (on aura 
alors un halog6nure d'acide), les carboxylates (on aura alors un anhydride d'acide), les 

0 phenols eventuellement substitu6s par un ou plusieurs groupes electroattracteur, les 
hydroxylamines substitutes ou les hetfrocycles azot6s tels que 1'imidazole ou le 
tetrazole. Par contre, dans le cadre de la presente invention, les radicaux alkoxy ne sont 
pas des groupements activants. 

Dans le cadre de la pr6sente invention, on designera par l'expression «fonction 
5 carbonyle activ6e » la fonction carbonyle du compos6 de formule (I) situee en alpha du 
groupement activant. 

Au sens de la pr6sente invention, on entend par T expression « radical aliphatique 
insature » de preference un radical alc6nyle. 

Selon une variante de l'invention, X represente .un atome d'halogene, en particxilier de 
:0 chlore, de brome ou de fluor, encore plus avantageusement un atome de chlore. En raison 
de TinstabUite des iodures d'acides, on pr^fire ne pas utiliser de composes dans lesquels 
X repr&ente un atome d'iode. Lorsque X represente un atome de chlore, de brome ou de 
fluor, il active la fonction carbonyle situ6e en alpha par un effet inductif attracteur. 
Selon une autre variante de l'invention, X represente un groupement activant choisi dans 
5 le groupe constitu6 par un radical heterocyclique azote conjugue, tel que le radical 
imidazolyle, un radical R-C(0)-0-, tel que le radical pivaloyloxy, un radical R-O-C(O)- 
O, dans lequel R represente un radical alkyle lineaire ou ramifie, satur6 ou insatur6 en 
C1-C6, tel que le radical tertiobutyle, isobutyle, isopropenyle, neopentyle. 
Y represente avantageusement un radical -(CH 2 ) n - dans lequel n vaut 6 k 20, 
10 avantageusement 6 h 15. Dans le cadre de la presente invention, Z represente 
avantageusement un radical aliphatique en C2-C6, encore plus avantageusement un 
radical aliphatique choisi dans le groupe constitue par les radicaux -(CH 2 )2-, -(^2)3-, - 
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CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 - et -CH 2 -C(CH 3 )2-CH2-. Un compose avantageux selon la presente 
invention est un compose pour lequel Z represente le radical aliphatique -(CH 2 ) 3 - et Y 
repr6sente le radical octanediyle, de fonnule -(CH 2 )g-. Le compose pr6f6r6 selon la 
presente invention est l'acide pentanedioique monoundec-10-enyl ester monochlorure, 
5 encore d6nomm6 le monoundec-10-6nyl ester, monochlorure de l'acide pentandioique de 
formule : 



Le compose selon 1' invention, de fonnule (I), est particulierement interessant du fait que 
ses deux extr&nit6s sont ensuite susceptibles de r^agir avec des composes fonctionnels. 
10 En effet, la fonction carbonyle activ6e et la liaison vinylique sont tres r^actives. 

La presente invention concerne egalement, en tant que produits intermediaries, des 
composes de formule (II) 



15 danslaquelle 

Y represente un radical aliphatique sature en C6-C20, lin6aire ou ramifie, eventuellement 



Z represente un radical aliphatique en C 2 -Cio lin6aire ou ramifie, sature ou insature. 

Y represente avantageusement un radical -(CH 2 ) D - dans lequel n vaut 6 a 20, 

20 avantageusement 6 a 15. Dans le cadre de la presente invention, Z represente 
avantageusement un radical aliphatique en C 2 -C^ encore plus avantageusement un 
radical aliphatique choisi dans le groupe constitue par les radicaux -(CH 2 ) 2 -, -(CH 2 ) 3 -, - 
CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 - et -CH 2 -C(CH 3 )2-CH 2 -. Un compose avantageux selon la presente 
invention est un compose pour lequel Z represente le radical aliphatique -(CH 2 ) 3 - et Y 

25 represente le radical octanediyle, de formule -(CH 2 ) 8 -. 

Les composes de formule (II) sont utilises en tant que produits intermediaries, pour la 
fabrication des composes de formule (I). La fonction acide carboxylique, qui n'est pas 
suffisamment reactive pour reagri notamment avec des fonctions amines et/ou 
hydroxyles de polymeres par exemple, est ensuite activee. 





substitue par un ou plusieurs radicaux alcoxy en C1-C10 ; et 
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La presente invention concerne 6galement un proc6de de synthese du compose de 
formule (I) selon Pinvention, caract6rise en ce qu'il comprend les Stapes successives 
suivantes : - 

a) formation d'un acide de formule (II) par reaction d'acylation d'un alcool 
5 de formule (III) 

H 2 C=CH-Y-CH 2 -OH (m) 
avec un anhydride d' acide de formule (IV) 




dans lesquelles Y, Z et n ont les meme significations que celles donn6es pour la formule 
10 (I); 

b) formation du produit de formule (I) par substitution du radical -OH de 
P abide de formule (II) par un radical X, ou X a le meme signification que celle donn6e 
pour la formule (I). 

La reaction de synthese de Petape a) est avantageusement r6alis6e par melange de 
15 Panhydride d'acide de formule (TV) et de Palcool de formule (III) a une temperature 
comprise entre 80 et 120°C. Suite k ce melange, le milieu rSactionnel est 
avantageusement maintenu a une temperature comprise entre 70 et 120°C pendant une 
p6riode de temps variant generalement de 30 minutes a 5 heures. 

L'anhydride d'acide de formule (IV) est avantageusement choisi dans le groupe constitu6 
20 par Tanhydride succinique, 1'anhydride glutarique, Tanhydride 3-methyl-glutarique et 
Tanhydride 3,3-dimethyl-glutarique. 

Selon une variante de Tinvention, X repr^sente xm atome d'halog&ie, de pr6f6rence de 
chlore, de brome ou de fluor, encore plus avantageusement un atome de chlore. Lorsque 
X represente un atome de chlore, on utilise avantageusement a T6tape b) un agent de 
25 chloruration choisi dans le groupe constitue par le phosgene, le diphosgene, le 
triphosgene, le chlorure de thionyle et le chlorure d'oxalyle. Lorsque l'agent de 
chloruration est le phosgene, le disphog£ne ou le triphosgdne, on utilise un catalyseur 
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choisi dans le groupe constitu£ par les amides N,N-alkyldisubstitu6s tels que la 
dimethylformamide, et de preference la diisobutylfbrmamide ou la dibutylformamide. 
Selon une autre variante de ^invention, X repr&ente un groupement activant choisi dans 
le groupe constitu6 par un radical h6terocyclique azote conjugue, tel que le radical 
5 imidazolyle, un radical R-C(0)-0-> tel que le radical pivaloyloxy, un radical R-O-C(O)- 
O-, dans lequel R repr&ente un radical alkyle lin6aire ou ramifie, sature ou insature en 
Ci-C6 5 tel que le radical tertiobutyle, isobutyle, isopropenyle, n6opentyle. Lorsque X 
repr6sente un tel groupement, le radical hydroxyle de Tacide de fonnule (II) peut etre 
substitu6 lors de l'6tape b) par reaction avec un chlorure d'acide ou un chloroformiate ou 
10 par reaction avec le carbonyldiimidazole dans le cas oil X represente le radical 
imidazolyle. 

La presente invention concerne aussi Tutilisation de compos6s de formule (I), pour 
augmenter le caract&re hydrophobe de polym^res comportant des fonctions amines par 
"15 reaction desdites fonctions amin es avec la fonction carbonyle activee des composes de 
formule (I) pour former des liaisons amides. On obtient alors un polymdre partiellement 
ou totalement greflK dont l'hydrophobie est augmentee. La liaison vinylique peut ensuite 
reagir avec un autre compost mono ou polyfonctionnel 

Le compost de formule (I) peut ainsi etre utilis6 pour imperm6abiliser a Teau et/ou 
20 permeabiliser k la vapeur d'eau des fibres textiles naturelles, notamment des fibres de 
laine ou de soie, comportant des fonctions amines par formation de liaisons amides entre 
lesdites fonctions amines des fibres textiles naturelles avec la fonction carbonyle activee 
du compose de formule (I). 

Le greffage, du compose de formule (I), peut etre effectu6 selon des techniques connues, 
25 par exemple par trempage. 

En paraltele ou conjointement, la presente invention concerne aussi Tutilisation d'un 
compose de formule (I), pour augmenter le caractere hydrophobe de polymdres 
comportant des fonctions hydroxyles par reaction desdites fonctions hydroxyies avec la 
30 fonction carbonyle activ6e dudit compose de formule (I) pour former une liaison ester. 
On obtient alors un polymere partiellement ou totalement greffe dont l'hydrophobie est 
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augment^. La liaison vinylique peut ensuite eventuellement r6agir avec un autre 
compos6 mono ou polyfonctionnel. 

Le greffage, du compos6 de formule (I), peut etre effectu6 selon des techniques 
classiquesi 

5 Ainsi, le compose de formule (I) peut Stre utilise pour modifier la r6activit6 
d'oligosaccharides par greffage. Par exemple, on peut modifier le motif saccharose, de 
formule : 




OH 



par reaction partielle en milieux aqueux du compos6 de formule (I), notamment de 
10 Pacide pentanedioique monoundec-10-enyl ester monochlorure, avec le motif 
saccharose, dont les fonctions hydroxyles ne sont pas protegees, suivi d'un greffage par 
reaction avec la liaison vinylique de silanes comportant au moins une fonction -Si-H 
pour conduire k des tensioactifs impermeabilisants. 

Notamment, le saccharose, dont les fonctions hydroxyles ne sont pas protegees, peut etre 
15 est6rifi6 par ajout du compose de formule (I), par exemple de Pacide pentanedioique 
monoundec-10-6nyl ester monochlorure, sous agitation, k une solution aqueuse de 
saccharose, avantageusement k 60 % en poids de saccharose par rapport au poids total du 
melange, ajustee a un pH hasique, avantageusement d'environ 10, par ajout d'une 
solution de soude. 

20 

La pr6sente invention conceme enfin un support a base de fibres textiles naturelles 
comportant des fonctions hydroxyles et/ou amines sur lequel est greffe au moins un 
compost de formule (I) selon Pinvention, par formation d'mie liaison ester et/ou amide 
avec lesdites fonctions hydroxyles et/ou amines dudit support, a 1' exception des supports 
25 a base de fibres cellulosiques. Les fibres textiles naturelles sont avantageusement des 
fibres de soie ou de laine. 

Le compose de formule (I) peut etre greff6 sur ledit support par toute technique de 
greffage connue de Phomme de metier, telle que par exemple le greffage par solvant ou 
par trempage. Par exemple, si ledit support est une mati&re textile, le brevet FR 693 803 
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decrit un proc6de dans lequel on immerge cette matiere textile dans une solution 
comprenant un agent esterifiant, dans un solvant apolaire neutre vis-a-vis de la matiere 
textile, puis on la presse, on la s6che et enfin on la soumet pendant environ 6 heures a 
une temperature sup6rieure a 35 °C, de preference k une temperature comprise entre 70 et 
5 100°C. 

L'exemple suivant illustre la presente invention sans toutefois en limiter la port6e. 

Exemple : Proc6d6 de synthese de Pacide pentanedioique monoundec-10-enyl 
10 ester monochlorure 

1 mol d' anhydride glutarique (C ? H 6 0 33 M=114,l g/mol) est charg^e k temperature 
ambiante, c'est-a-dire environ 25°C, dans un r6acteur. Cet anhydride glutarique est 
chauffe jusqu'i une temperature de 95°C puis on ajoute rapidement, k cette temperature 

15 d'environ 95°C, une mole d'und6c£nol (C11H22O, M=170,3 g/mol). Lors de l'addition de 
Pundecenol, la temperature du melange chute jusqu'i environ 75°C. Le melange est 
ensuite chauffe jusqu'i une temperature de 110°C. Au debut du chauffage, on observe 
une forte exothermie, il faut veiller k ce que la temperature du melange ne depasse pas 
120°C. Le melange est maintenu lh30 k la temperature de 1 10°C. 

20 On obtient ainsi P acide de formule : 




Cet acide est ensuite transforme en chlorure d'acyle par phosg6nation. 
On ajoute dans le melange obtenu precedemment, toujours maintenu k une temperature 
de 110°C > 0,07% en mole du catalyseur diisobutylformamide puis 1,5 equivalents 
25 molaire de phosgene. Le melange ainsi obtenu est ensuite maintenu k une temperature de 
110°C jusqu'& la fin du degagement gazeux d'acide chlorhydrique, soit environ pendant 
lh30. 

Ce melange est ensuite refroidi jusqu'a une temperature de 40-45°C puis il subit un 
degazage de Pazote k une temperature de 40-45°C. Enfin, le melange degaze est refroidi 
30 jusqu'i une temperature de 20-25°C. 
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On obtient Pacide pentanedioTque monound6c-10-enyl ester monochlorure avec un 
rendement molaire de 98%. Le compose ainsi obtenu est un liquide de coloration marron. 
La conformity de la structure du compost obtenu est confirmee par identification par 
spectroscopic RMN 1 !!. La puret6 du compos6, mesuree par argentim&rie, est de 
5 97,7% p/p. 
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REVENDICATIONS 



5 1 . Compose de formule (I) 

O O 

^Y^cAz^X (I) 

dans laquelle 

X repr6sente un groupement activant la fonction caibonyle situ£e en alpha ; 
Y repr6sente un radical aliphatique en C6-C20 sature, lineaire ou ramifie, eventuellement 
10 substitue par un ou plusieurs radicaux alcoxy en Q-Cio ; et 

Z repr&ente un radical aliphatique en C2-C10 lineaire ou ramifie, sature ou insature. 

2. Compose selon la revendication 1, caracterise en ce que X reprdsente un atome de 
chlore, de brome ou de fluor, avantageusement le chlore. 



15 



20 



3. Compose selon la revendication 1, caracterise en ce que X represente un groupement 
activant choisi dans le groupe constitu£ par un radical h6t6rocycle azote, un radical R- 
C(0)-0, et un radical R-0-C(0)-0-, dans lequel R represente un radical alkyle lineaire 
ou ramifte, satur6 ou insature en CpC6. 

4. Compose selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que 
Z repr£sente un radical aliphatique choisi dans le groupe constitue par -(CHfefe-, -(Cfyh-* 
-CH 2 -CH(CH 3 )-CH 2 - et -CH 2 -C(CH 3 ) 2 -CH2-. 



25 5. Compose selon Tune quelconque des revendications pr£cedentes, caracteris6 en ce que 
Z repr&ente le radical aliphatique -(CHtOr et Y repr6sente le radical octanediyle, de 
formule -(CB^s-- 



30 



6. Proc6d6 de synthese du compose de formule (I) selon Tune quelconque des 
revendications prec&ientes, caract6ris£ en ce qu'il comprend les etapes successives 
suivantes : 
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a) formation d'un acide de formule (II) 

O O 

_ ^ X X 

par reaction d'acylation d'un alcool de formule (III) 

H 2 C=CH-Y-CH r OH 

5 avec un anhydride d'acide de formule (IV) 

O 

A 



(ii) 



(HI) 



Y 



U (IV) 
dans lesquelles Z, Y et n ont les meme significations que celles donnees pour la formule 

(i); 

b) formation du produit de formule (I) par substitution du radical -OH de 
10 l'acide de formule (II) par un radical X, ou X a le meme signification que celle donn6e 
pour la formule (I). 

7. Procede selon la revendication 6, caract6ris6 en ce que la reaction de synthase de 
P&ape a) est r6alisee par melange h une temperature comprise entre 80 et 120°C de 

15 l'anhydride d'acide de formule (TV) et de l'alcool de formule (III). 

8. Procede selon la revendication 7, characterise en ce que suite audit melange de 
Panhydride d'acide de formule (IV) et de l'alcool de fonnule (HI), la temperature du 
milieu r&ctionnel est maintenue a une temperature comprise entre 70 et 120°C. 



20 



25 



9. Proced6 selon l'une quelconque des revendications 6 a 8, characterise en ce que 
l'anhydride d'acide de formule (TV) est choisi dans le groupe constitue par l'anhydride 
succinique, l'anhydride glutarique, l'anhydride 3-methyl-glutarique et l'anhydride 3,3- 
dim6thyl-glutarique. 

10. Proc6d6 selon l'une quelconque des revendications 6 & 9, characterise en ce que X 
repr6sente le chlore. 



WO 2005/080312 



11 



PCT/FR2005/000123 



11. Proc6d6 selon la revendication 10, caracterisS en ce que a Petape b), on utilise un 
agent de chloruration choisi dans le groupe constituS par le phosgene, le diphosgfene, le 
triphosg&ie, le chlorure de thionyle et le chlorure d'oxalyle. 

5 

12. Proc6d6 selon la revendication 11, caract&ise en ce que lorsque P agent de 
chloruration est le phosgene, le diphosgene ou le triphosg&ie, on utihse un catalyseur 
choisi dans le groupe constitu6 par les amides N,N-alkyldisubstitu6es. 

10 13. ProcedS selon Pune quelconque des revendication 6 k 9, caract6ris6 en ce que X 
repr&ente un groupement activant choisi dans le groupe constitu6 par un radical 
heterocycle azote, un radical R-C(0)-0, et un radical R-0-C(0)-0-, dans lequel R 
reprSsente un radical alkyle linSaire ou ramifie, sature bu insatur6 en C1-C6. 

15 14. Utilisation d'un compose de formule (I) selon Pune quelconque des revendications 1 
k 5, pour augmenter le caract&re hydrophobe de polymeres comportant des fonctions 
amines par reaction desdites fonctions amines avec ledit compos6 de formule (I) pour 
former une haison amide. 

20 15. Utilisation selon la revendication 14, pour impermeabiliser k Peau et/ou 
permeabiliser k la vapeur d'eau des fibres textiles naturelles, notamment des fibres de 
laine ou de soie. 

16. Utilisation d'un compost de formule (I) selon Pune quelconque des revendications 1 
25 k 5, pour augmenter le caractere hydrophobe de polymdres comportant des fonctions 

hydroxyles par reaction desdites fonctions hydroxyles avec ledit compost de formule (I) 
pour former une liaison ester. 

17. Utilisation d'un compose de formule (I) selon Pune quelconque des revendications 1 
- 30 k 5, pour modifier la reactivite d'oligosaccharides par greffage dudit compos6 de formule 

(I) au niveau d'au moins une fonction hydroxyle dudit saccharose par formation d'une 
liaison ester. 
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18. Support k base de fibres textiles naturelles comportant des fonctions hydroxyles et/ou 
amines sur lequel est greffe au moins un compost selon Pune quelconque des 
revendications 1 k 5 par formation d'une liaison ester et/ou amide avec lesdites fonctions 

5 hydroxyles et/ou amines dudit support, k V exception des supports a base de fibres 
cellulosiques. 

19. Support selon la revendication 18, caracteris6 en ce que les fibres textiles naturelles 
sont des fibres de soie ou de laine. 

10 



